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Abstract 
During th日 COUf3日 ofstudies on the pre-，ention of boiler scale d巴posits，it wa吉
田 ce3saryto reSeaI・chthe interfering effe~t of accompanied ions 0立 th巴 an'llysis
of calcium and magnesium. The analysis waS based upon the alizarin and oleate 
m雪th:.>dsand c:lrried on colorimetrically and n日phelo.metrically. The results 
were compared with those obtained by volumetric and gravimetric methods. 
I序文
最近汽缶が高温高庄の下で操作されており，共れに伴って生ずる白石の除去が問題になって
いる。其研究の必要上，缶石缶泥或は給水等に合まれる成分組成を分析するにあたり，其の主
成分のカルシウム，マグネシウム分析が可なり重要視されるに到ったので，最近頓に発達して
きた比色分析特にAlizarin法， OIeate訟に就L、て，二三の妨害イオンの影響並びにそれと容
量重量分析との比較に就いて調査研究した所を報告する。
日 カルシウムの分析法に就L、て
(a) Alizarin法によるCaの比色分析
(1) 概要
この方法はLaidlay及びPayne1により，血液中のCaの分析に利用され，その測定範囲は
O.lmg-O. 002mgjc. cであるO 試料はCa合有量が此範囲内にある様にとり，諺酸塩として，重
量分析法と同様一応Mgと分離するO 拡:酸カノレシウムの沈澱に 1N-HCl 0.5ccを加え溶解せし
め之にアルゴールアリザリン溶液を過剰に加え， Calcium-AIizarinateにして沈澱せしめ，
之を稀薄アンモニア7K(0.1%) で洗j践し荏酸の 50;?-~アルコール溶液で、分解せしめ， 遊離し
たAlizarinを95%のアルコールに溶解せしめる。この溶液はAmmonium-A1izarinate溶液の
標準溶液と比色に依って決定する。 Alizarinate中のC刷工 Akarinの%の質量に相当するの
で容易にCa分を決定しうる。
r f'， P. LajdlOw， and W. W. P勾rne;Biochem.J. 16，494必(1922) 
(199) 
702 小松藤男
(2) 実験操作
(A)準備
Alizarin試薬-O.lg・の純粋なAlizarinを95%アルコール100gに溶解する。
標準アリザリン溶液一純粋なAlizarinを95%アルコーに溶解せしめ， O.OOlmol溶液にする。
この溶液2mlを50ccの容量フラスコに入れ， 50%アノレコ ~jv護酸溶液 lccを加え，更に分析に
使用の際にグーチフィルグ{でAlizarin抽出に用いた容量に等しいだけの 95%アルコールを
加え，更に，少量の7Kを加え，手希薄アンモエア7Kで、微アルカリ性にし 50ccに稀釈する。
(B) 主 作
Ca含有量O.2mg~0. 3mgの試料を灼熱し，その次分を1N-HCl0.5ml加え，遠心分離器用試験
管に入れ2ccの洗糠水を加え，酷酸ソ{ダ飽和溶液2ccを加え，よく混和し三時間後遠心分離
器で4000R.P. Mで2分間廻転，上盤液を沈澱物が!騒濁ぜぬ様に採り，更にO.l%~i妻酸アンモ
ン3ccを加え，沈澱物を携咋，上澄液を取除き，沈澱物に0.5ccのlN-HClを注ぎ溶解せしめ，
試験管に移し数回洗漉した遠心分離器管の溶液を合L，8-10ccにする。之にA1izarin試薬
の過剰を加え， Water-bathにて800Cに温ため， c)nc-NH.GH 溶液5滴加え， よく混和する。
そ削除加えるAlizarin溶液はCaO.lmgに対L，1ml程度である。次に紫色に変じた此溶液を
lhri昆め，一昼夜静置す。 Caは青黒色の微視的針状のCalcium-Alizarinateを生ずる。之をグ
ーチフィルグーで徐々に吸引滴過し此沈澱物を dil-NH.OH 溶液で洗ìf~， 次に試験管におき
換え， 50%アルコ ~jレ諺酸溶液を沈澱物に注ぎ，更にフィルターにも注ぎ，液を合併するO 青工
黒色の Ca1cium-Alizarinateは直ちに分解し遊離のAlizarinのオレンジ色を呈する。この
Alizarinを95%温アルコールでフイノレターを通し 洗瀧L 試験管ー に入れ， 50ccの容量フラ
スゴに移しその溶液をdiI副NH40H溶液で微アルカリ性にし 50ccに稀釈する ρ よく混和し
比色管に入れ比色する。
(3) 各種イオンの影響に就いて
妨害イオンとしては種々あるが， Mg， Feに就いて中間報告する。 Mgに就いては重量分析
同様，悲酸法で取り除けば，影響はないが，若しも Mg共存の場合は， M叫Ifg含-Ali包za町rina
品をつくる故に除く必必、要が没あ〉る O 併しまた，此性質を利用し Ca，Mg共存のMg定量には，
Ca除去後のil毒液に就いてAlizarinによる比色定量が可能である O
今Mg++共存の場合
試料-CaCl，・2H20，MgHとLてMgCl，6H20を用う。第一表に色調及びCa%が示される。
Fe+++共存の場合， Fe+++とLてFeC136H20を用いた。
色調とCa，Feの含有量及びC3のがとの関係を第二表に示すq
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第 1 表 Mg++ の影響
I Ca I_~三 -J--11- Ca % 
1mg 濃赤褐色 | 比色不可
O. 12mg 濃赤褐色 | グ
O.lmg O.002mg 赤青色 95% 
O.015mg 赤青色 I 93% 
j Ol叫 | 赤奇禍色 | 比色不可
1 0 同 | 濃赤刊色 1 80忽
O.002mg 赤青色 95% 
O.05rng 
( O. 12mg 赤初色 | 陀色不可
O.Olrng I ¥ O.0151l1ヨ | 赤青色 I 7 0 96
l O.002rng 赤青色 92% 
I ( O. 15rng 赤字}.i 色 ! 比色不可
O.OOI5rng I (O.OI5rng 赤字詰 色 l グ
¥ O.002mJ， 赤青色 70% 
第 2 表 Fe+++ の影響
Ca Fe 色調 I Ca % 
O.lmg 
〈013mz l 青黒色 | 比色不可
O. 02rng 青赤色 8 0忽
0.05mg 
(0 13叫 ( 青黒色 | 比色不可
O. 021l1g 青赤色 70% 
1013mg l 青う色 | 比色不可
O. 02mg fI グ
O.OOlmg 青赤色 85% 
O.Olmg 
( O. 13mg 青黒色 | 比色不可 1 
1 0山[グ l M l 
O.OOlmJ 青赤色 I 60 忽 | 
0.OOI5mJ， 
(4)時聞の影響
時間的には殆ど影響がない事が分った。 即ちAlizarin溶液はアルカリ性で安定で空気中に
放置すれば幾分水分及び炭酸ガ、スを吸収する傾向はあるが，殆ど色調に変化を来たさなかった。
一般にFeH1の影響により比色出来ぬ場合が多い事が分った。その地の phosphate， AI， 
SO.=等の影響に就いては今後の研究の分野である。
(b) Oleate法によるCaの比色分析2
(1) 概要
此方法はCaの含有量O.005mg四O.Olmg/ccにある溶液に於て，オレイン酸カリを加えて得ら
れる友黄色のコロイド溶液の発色度を比色する方法である。之に関して妨害イオンの影響が発
2 A. Rorneo and V. Gamd司rdella;Chim. ind. agr. bioJ.， 17，. 471-61 (1941) 
E. 1. du Pont de N巴moursand Co.， Ind.， Dyestuffs Departments， wi Imington; .Del. 
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表されていないので，二三のイオンに就いて報告する。
(2) 実験操作
(A) 準備 試薬A・H ・.…20g.ロツシヱノレ塩， 7.5gK(;H 
試薬B……...2g.オレイン酸， O.5g・“KOHj600ccアルコールに溶解，蒸潤71<:
にて1000c.cにする。
(B) 実験操作
50cc容量フラスコに試料を約45cciこ稀釈し他の容量フラスコに5ccのCa標準溶液 (0.05N同H
NO.1mlrtCa 0.02mgの溶液〉を入れ， 45c.cに稀釈するO 各々のフラスコに試薬A1ml鬼一加え混
合し次に試薬Bを1ml宛加え， 5白叫に稀釈する。 lhr後，比色計に比濁計を附設し，比色す
る。 Mgも同様に発色する故，白金皿にてHNO.にて蒸発乾酒し， CaO・MgOの形にして CO2
を含まぬ蒸出水にてCaOのみを溶解させる。
(C)改頁法3
(1) 概要
4gのステアリン酸とオレイン酸0.5gを425mlの95，%アルゴ ~Jl-に溶解し， 20gの(NH')2CO.を
100ccの蒸溜水に溶解させた溶液を加え， 此混合溶液を冷却， 425mlのアルコールを加え，
50mlの蒸溜水及び2仇nlのNH.OHを加え， i慮過するo Jll試薬はslagq二!のCa決定に利用さる。
(2) 実験換作
普通の方法でCaを含むslagを溶解させ， 三価の金属は水酸化物の形で、沈澱せしめ， 諮液を重
量分析で行える諺酸法でCaを穆酸塩にし， 沈殿物を白金土lP品で灼熱し得られるCaOを2-3滴
HN03と水で溶解し，乾j国する。その残査を50mlの7kに溶解，一部分をとり， 10m1の水と充
分の試薬(上記調整〕を加え， 50mlにし， 15分間煮沸し， 30oC-40oCに冷却し，光電比濁法に
て決定する。 O.02mg-0. 6mgjc.cが良い結果で、あると報告されているO
(C)実験結果
著者はオレイン酸のみによる方法， (b)訟に於ける PO."'，Fe++の影響に就いて実験結果を
報告する Q 標準溶液は前記同様， 試料として諺酸カシウムを水に溶解， CaOにし， (数滴のH
NOaにて)水に溶解して用いた。第三表はPO/'の影響を示す。第四表はHexametaphosphate
の影響を，第五表はFe++の影響を示す。第六表は時間の影響を示す。 PO.=の影響としては白
沈を生ずる場合があるが， 日exametaphosphateの場合はその現象が起きず前者は黒黄色を
品するに対し，後者は輝黄色を呈する傾向を示す事が分った。誤差の傾向は前者は(一〉で，後
者は(十)の傾向があり， Feの影響も当量程度では誤差少きも， それ以上では誤差は多くなり，
3 N. M. Miloslavski'i. and E. G. Vavilova， Zavodskaya Lab; 6， 28--33 (1937) 
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Feの共存の際は除去する必要がある。
第 3 表 P04'" (NaH2P04) の影響
SampleCa I試薬 A I 試薬~ B [ PO戸 :IH. :，， I = "' I I ~\ ~r- Ll. ~...\ ;K.. :LJ' ... ~l-:........ 1沈澱|色調 CaError忽P. P. m I C. C C. C P. P. m 1/U il，'5^ I L...J .WJ 
7.4 lc， c lc.c 80p. P. m 白1% 梢黒色 -40.0% 
7.4 n I! 8 なし 灰黄色 + 4.0，% 
7.4 I! I! 64 白沈 梢黒色 -30.0% 
7.4 1 I! 40 " I! -10.0% 
7.4 1 I! 20 なし 灰黄色 十 2.0%
7.4 1 1 10 I! I! ーし096
7.4 I! I! 35 出沈(僅)、 約黒色 - 2.5% 
一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一
~4~ 4 茨 Hexametaphosphateの影響
iCa一五百五丁一一一一丁一一一 7 正Iexa P.五五寸 | 一一一一一
Sample |試薬A l 試薬日 uVA':':__metapho~ph~~~ I 色 調 CaError お
- iz--11ZL-iムー「つL エー一一「両i百| 工i均
7.6 I グ j グ 7.76 グ-1.1% 
7.6 I! グ 19.85 I +0.69当
日 | グ ! か | 玖 70 I 輝黄色 ! 十 2.076 
7.6 グ 1 198. 50 I I! + 3.ラタ6
7.6 Iグ|グ 397.00 t グ 十 10.596
第日表 Fe++の影響 (FeSO.ヲ7H20)
ヘ~m~'I~':J主主!??l Fe ++ p p.m I竺調 Error 忽
7.5 P. P. ml 1 c.c I 1 c.c 2.8 p. P. m 灰黄色
7.5 グ I! 28.0 グ iρ
7.ち !グ
7.ら
7.5 |グ
I! 
η 
I! 
140.2 
840.0 
O.ラ
ノケ I! 
I! I1 
!I 1 
第 6表時間の影響
時間 10分間後 30分間後 1時間後 日時市11，主
Error % -5096 -20% 。 。
(D) 比色分析と容量重量分析との比較
十 10.0%
+ 25.0% 
十 100.0忽
+ 200.0;ぢ
十 2.096
50時間後
- 5 % 
重量法では諺酸法により，蕗酸アンモンの飽和諮液を微酸性試料溶液に加え諺酸カルシウムの
沈澱を作り，液をアンモニアで中和後，稀諺酸アンモニア溶液で洗糠，白金土!:t:t酎こて灼熱し，8000
C以上に於いては，CaO， 500つ ~6000Cでは CaCO" 200o-:-:00oCで、はCaC20.として秤量する
が，CaC20.は低温で時間的に容易であるが，完全脱水が行はれず， 4-5%の誤差が屡々出来る。
CaC03の場合は炭素の焼き切れるのに相当時聞を要しまた CaOは手取り早く灼熱し得るも
吸掘性が強く. CO~ の影響ある点が欠点である。此に対し. A1izarine訟は 1000C以上に加
(113) 
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熱する場合がなく， 即ち炉を要しない点が利点であるが， Ca-Aliza1'inateの生長時間が長い
点が欠点である。併し微量分析特に lmg以下の Ca合有量の場合に適用するのが良好と思われ
る。オレイン酸法はAlizarin法同様妨害イオンの影響もあり， 一度確酸訟を適用後，黄色に
依る比色法(比濁法)は特に精度のよい光J孟比濁法を用いれば， Aliza1'in法又は他の重量法
より容易であると思う。更に此方法は一層改善されつ Lあるので，これを採用したい。次に容
量分析であるが，既知量の諺酸アンモンをSampleiこ加え，その過剰を過マンガン酸溶液で、滴
定を行うか，叉は穆酸カルシウムを一旦躍別，硫酸に溶解L， i*酸を酸化滴定する方法も重量
分析に比較し簡便ではあるが，測定の熟練を要L，酸化滴定の終点が明瞭ならざる欠点があ
る。以上は Caに関し，二三の比色分析に関し述べたので為るが，重量分析，容量分析同様妨
害イオンは必ず除去後，比色に供するのが望ましい。
1I Mgの分析法に就いて
Mgの分析はCaと同様硬度に関係しその分析訟も種々あるが，簡便と思われるオレイン酸に
依る比色法判こ就いて報告する Q
(1) 実験融要
この方法はCaと同様，オレイン酸カリで黄色で比色するO それに関する試薬は下記の通りで
ある。
(A) 試薬……… 100gのNH.Clと9g・のNH3とを71<.に溶解L，1にする。
2gオレイン酸;j600ml 
(B) 試薬… -0.5gkOH /alcohol十 400cc水
(2) 実験操作
MgO O. 1mg-O. 008mgを合む溶液に2m1のA試薬と 1mlのB試薬とを加えて，その混合物を
50mlに稀釈し，二時間後にMg既知の標準溶液の色調と比色する。 Caは妨害作用を有するので
蕗酸訟で除去する必要がある。
次にphosphateの影響に就いて報告する。特に最近，清fi剤として用いられているHexam-
etaphosphateの影響を第七表に示す。即ち標準液及びSampleとも O.01813mgjc.cで，経過
時間4h1'，温度200Cの条件の下で行ったoIH:実験はhexametaphos phateがその憧の状態でな
く，二三の簡単な形のPhosphateになる場合である Q
MgのO.1mg-O. 008mg内の各濃度に就いて行わなかったが，一般にHexametaphosphateに
依る坊害作用は殆ど起きない様に思われるoSO.=， Fe-Iト，Alf-十九その他のイオンに就ては研
究中故一部を報告するに止める O その他，Magneson(o-p-Dihydroxyazo-p-nitro-benzene 
〉により， Mgを決定する田中，芦沢両氏の方法もあり， O.2mgM:aL迄測定出来る。此方法
4 A.Gregovi日 andT.Sola; BuJLsoc.chim.Belg.， 32， 131 (1923) 
M.M.Rain日sand A. I. Krupldn. Zavodskaya. La.， 8， 399-404 (1939) 
(114) 
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第 7 表 Hexametaphosphat邑の影響
Sample 瓦一一一一一一一 B 亘証言函玩正一一一「一一てJ一一二プー「
18. 13P. P. m 
I! 
!/ 
I! 
Reahent ¥ Reagent Iphosphate crror :;0 
2 c.c lc.c 99.0 p.p.ml +ー2 % 
グ | グ 49.5 十ー 1.396 
グ(グ 13.4 ! 0 % I 
I! グ 9ヲ9.0 + 2.05'0 
l グ|か l グ !"6001+21%.. rynnn n I I! グ 3000.0 + 2.0忽
か |グ|グ |ω50o + 229'; I 
ではFe++はMgの半分以上の場合に誤差:を生じ， 1.2mgMgjLの定量には， 20mgSi02jL迄，
Mn++の影響で、はlmgMnjL共存で， 2mgMgjLの定量が可能である。 Caの影響は殆どないと言
う良法である。これに就いての坊害作用は充分に研究されていない。
(3) 重量分析，容量分析との比較
重量分析としてMgの精確な測定法は，塩酸で Sampleを微酸性にし之に酷酸アンモンと
過剰の燐捜ー水素ナトリウムを加え，煮沸し， アルカリ性となるまで NH3を加え，冷却後更
にNH"をJmえ一夜静置し，グーチ土日明で;慮過， NH37.l<:で、i洗糠乾燥， Mg2P20すとして， 灼熱秤
量する方法で，操作に長時間を要し複雑な方法であり，J;''.]熱温度も 60QOC以上であるので，
短時間に信頼し得る分析としては難点がある。叉オキシン法もあるが，灼熱温度に制限がある
ので，難点である。容量分析としては，上記重量分析の探作中，燐酸アンモニウムマグネシウ
ムとして沈澱させ，遊りのNILを除く為，アルコールで、洗糠し.Methylorangeで、2MgNH生-
POλ-4HCl = 2MgCI2 +2NH，H2PO会の反応で，肢の標準溶液で滴定ずる方法も時聞を要しな
いので，重量分析ーよりも，相当便利であるが，滴定に熟棟を必要とする。また上記の重量分析
で，燐酸アンモンマグネシウムの沈澱を作り，硝肢に溶解し，モリプデン酸アンモンを力[1え，
黄色を発せしめ，燐酸を定量するMgの間接定量法もあるが， Si02の妨害F作用に依り誤差が大
となる傾向があるO それに就いては研究の余地があり，未だ余り採用されていない。
lV 会士1'口 び
以上Ca，Mgの二三の比色分析に就て報告したが，缶石，缶泥，給水等その他に対する比色
分析の応用には是非とも妨害イオンの影響が重要で，今後その研究を続行する積りである。木
研究は富士製鉄株式会社室蘭製鉄所の依頼によって開始されたもので，同所前所長香春常務，
平田工務部長，大沼動力課長，加藤忠氏及び菊地望君、等の多大の御援助を受けた。また木研究
の費用も同社の負担によるものであり，今回発表を許可せられたことに対しても，上記の方々
と共に同社の御好意に厚く感謝の意を表する次第でt，:>る。最後に御指導戴いた佐藤久次教授に
深く感謝の意を去するO (昭和29年6月19日受付〉
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